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DESCRIPTION 

L'invention a trait a la purification de flux gazeux pollues par du dioxyde de 
carbone, en particulier, a la purification de fair avant !es etapes de separation 

N 2 /0 2 . 

5 La production de gaz purs, en particulier N 2 et 0 2 a partir de Fair 

atmospherique est une operation industrieile pratiquee a grande echelle et peut 
faire appel, soit a des precedes cryogeniques, soit a des procedes d'adsorption 
bases sur le principe de I'adsorption modulee en pression (PSA, mis pour 
pressure swing adsorption), celui de I'adsorption modulee en temperature (TSA 
10 mis pour temperature swing adsorption) ou une combinaison des deux (PTSA). 
De plus, de nombreux gaz issus de procedes industriels contiennent des 
quantites importantes de dioxyde de carbone qu'il convient souvent d'epurer. 

La production de N 2 ou 0 2 a partir d'air impose une purification prealable a 
I'etape proprement dite de separation. En effet, dans la conduite des procedes 
15 cryogeniques, I'eau ou le dioxyde de carbone presents dans Fair d'alimentation 
peuvent engendrer des bouchages dans les equipements du fait que ces 
operations sont menees a des temperatures tres inferieures aux temperatures de 
congelation de ces impuretes. Dans les procedes par adsorption, I'eau et le 
dioxyde de carbone sont plus fortement adsorbes que I'azote et provoquent a la 
20 longue un empoisonnement de I'adsorbant, ayant pour consequence une 
diminution de la duree de vie esperee. 

Dans ces procedes, on emploie tres generalement une zeolite de type 
faujasite (13X dont le rapport Si/AI est superieur a 1,2) pour assurer ('elimination 
du dioxyde de carbone, le piegeage de I'eau etant en general effectue sur lit 
25 d'alumine place en amont du lit de tamis moleculaire. La regeneration est de type 
PTSA, e'est-a-dire que i'on associe une legere elevation de temperature vers 
150°C a une diminution de pression. Par ces moyens, le gaz arrivant sur celui-ci 
n'est constitue que de N 2 et 0 2 avec environ 1 % en volume d'argon dont le 
comportement en adsorption peut etre assimile a celui de i'oxygene. 
30 II est connu depuis longtemps que la zeolite X est un adsorbant pour le 

dioxyde de carbone superieur au gel de silice ou au charbon actif (US Patent 
^2,882,244). Ce brevet enseigne egalement que la selectivity vis-a-vis de divers 
adsorbats varie avec la temperature et la pression. 

US Patent 3,885,927 (27.05.75) enseigne que I'adsorption de C0 2 peut etre 
35 effectuee sur une zeolite X echangee a plus de 90 % par du baryum : dans ces 
conditions, la teneur en C0 2 du gaz ne depasse pas 1 000 ppm et la temperature 
peut etre comprise entre - 40°C et 50°C. 
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La demande europeenne No. 88107209.4 (05.05.88) enseigne que Ton peut 
egalement utiliser une zeolite X echangee au strontium pour effectuer cette 
epuration. 

L'influence en adsorption de CO2 du nombre de cations echangeables sur la 
5 zeolite a ete etudiee par BARRER et al. dans "MOLECULAR SIEVES" (Soc. 
Chim. Ind., LONDON, 1968), p. 233 ainsi que par COUGHLAN et al. dans "J.C.S. 
Faraday", 1 , 1975, 71, 1809. Ces etudes montrent que la capacite d'adsorption de 
la zeolite pour le CO2 augmente au fur et a mesure que le rapport Si/AI diminue 
jusqu'a une limite de 1 ,2, le domaine inferieur n'ayant pas ete explore. 
10 La zeolite X dont le rapport Si/AI est proche de 1,25 et qui est couramment 

utilisee est tres selective pour le C0 2 et ce d'autant plus que la temperature 
s'abaisse. A des temperatures voisines de celles de I'ambiante, I'efficacite 
diminue fortement du fait de la competition avec I'azote qui est present en 
proportions molaires bien superieures. Le rapport N 2 /C0 2 dans I'air ambiant 
15 (avec C0 2 ~ 300 / 400 vpm) est de I'ordre de 3 000. II est done generalement 
indispensable d'equiper I'etage de decarbonatation d'un systeme de refrigeration 
defacon a eviter la hausse des temperatures a I'adsorption, hausse qui peut etre 
importante (plusieurs dizaines de degres) a cause des fortes chaleurs 
d'adsorption impliquees. 
20 Dans US Patent n°5,531,808 (02.07.96), on trouve I'enseignement que I'on 

peut adsorber le C0 2 tres efficacement au moyen d'une zeolite de type X ayant 
un rapport Si/AI inferieur a 1,15. L'avantage par rapport a la zeolite X "classique" 
reside dans le fait qu'il n'est plus necessaire de diminuer la temperature a I'etape 
de decarbonatation au moyen d'un groupe froid car I'efficacite de la zeolite est 
25 telle que la selectivity pour le C0 2 par rapport a I'azote reste grande meme =3 
jusqu'a 50°C. 

On constate que la capacite d'adsorption de C0 2 d'une zeolite NaLSX 
s'accroit avec le taux d'echange en sodium. Mais on constate aussi que le gain 
d'efficacite commence a plafonner quand on atteint des taux d'echange de I'ordre 

30 de 90%, si bien qu'il n'y a apparemment plus aucun interest a pousser I'echange 
au dela que 95%. On vient de constater que cela n'est vrai que pour le travail 
sous des pressions partielles de C0 2 relativement elevees : un gain tres sensible 
d'efficacite peut etre obtenu pour la decarbonatation sous des pressions partielles 
faibles de C0 2 de I'ordre de 2 mbars avec les zeolites LSX dont le taux 

35 d'echange en sodium (defini comme le rapport molaire entre les ions sodium et 
les atomes d'aluminium en position tetraedrique, le reste etant du potassium) est 
d'au moins 98 %. 
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L'invention concerne ainsi un procede de decarbonatation de flux gazeux, et 
notamment d'air, qui consiste a mettre ledit flux gazeux en contact avec un 
adsorbant zeolitique de type NaLSX, 1'adsorbant etant constitue d'une zeolite X 
avec un rapport Si/AS de 1 a 1,15, dont le taux d'echange sodique est au moins de 
5 98 %, le reste de la capacite d'echange etant occupe par des ions potassium, 
agglomeree avec un liant et dont le taux de liant residuei inerte de I'adsorbant est 
inferieur a 20 % en poids et de preference tout au plus egal a 5 % en poids. 

Dans les installations industrielles, I'utilisation d'adsorbants zeolitiques sous 
forme d'agglomerats s'avere nettement plus avantageuse que I'utilisation de 
10 poudres ; en effet, lors de la manipulation de poudres par exemple au cours des 
phases de chargement et de dechargement des lits d'adsorbants, des pertes 
parfois importantes de matiere pulverulente sont difficiiement evitables, dues 
notamment a la volatility des poudres, ce qui est peu economique pour I'expioitant ■ 
industries 

15 En revanche, les agglomerats de poudres, tels que des granules, billes, 

plaquettes, etc. ne presentent pas de tels inconvenients. 

Les agglomerats de zeolite a taux de liant superieur a 5 % en poids peuvent 
etre obtenus de fa?on conventionnelle par melange d'une poudre cristalline de 
zeolite avec de I'eau et un liant (le plus souvent sous forme de poudre), puis par 

20 pulverisation de ce melange sur des agglomerats de zeolite jouant le role de 
germes d'agglomeration. Pendant la pulverisation, les agglomerats de zeolite 
peuvent etre soumis a une rotation continue sur eux-memes selon une technique 
de type "boule de neige", par exemple dans un reacteur muni d'un axe de 
rotation. Les agglomerats ainsi obtenus se presentent alors sous forme de billes. 

25 Une fois formes, les agglomerats subissent une cuisson a des temperatures ^ 

en general comprises entre 500 et 700 °C et de preference voisines de 600 °C. A 
titre d'exemple de liant, on peut citer le kaolin, la silice et I'alumine. 

Les agglomerats preferes contiennent moins de 5 % en poids de liant. Un 
procede d'obtention de ces agglomerats a faible taux de liant consiste a convertir 

30 le liant des agglomerats decrits ci-dessus en phase zeolitique. Pour cela, on 
commence par agglomerer une poudre de zeolite LSX avec un liant zeolitisable 
(par exemple kaolin ou metakaolin), puis on zeolitise par maceration alcaline par 
exemple selon le procede decrit dans la demande fran?aise No. 97 09283, puis 
on echange au sodium sur granule zeolitise. On peut ainsi aisement obtenir selon 

35 ('invention des granules titrant au moins 95% de zeolite echangee a 98% 
remarquablement performants. 



Le precede de decarbonatation seion ('invention peut etre mis en oeuvre par 
passage du flux gazeux sur un ou plusieurs lits d'adsorbant associes en parallele 
ou susceptibles d'enchainer de fa?on cyclique etape d'adsorption et etape de 
desorption (destinee a la regeneration de I'adsorbant) ; au stade industriel, on 
5 opere preferentiellement selon un procede par adsorption par variation de 
pression (PSA) et avantageusernent par adsorption par variation de pression et 
de temperature (PTSA). Les procedes de type PSA et PTSA impliquent la mise en 
oeuvre de cycles de pression. Dans une premiere phase, le lit d'adsorbant assure 
la separation du polluant par adsorption de ce constituant ; dans une seconde 
10 phase, I'adsorbant est regenere par abaissement de la pression. A chaque 
nouveau cycle, il est essentiel que la desorption du polluant soit la plus complete 
et la plus efficace possible, de fa?on a retrouver un etat regenere de I'adsorbant 
identique ou sensiblement identique a chaque nouveau cycle . 

La pression partielle du CO2 present dans le flux gazeux n'excede en 
15 general pas 25 mbars et est de preference inferieure a 10 mbars. 

De fa?on a purifier en continu le flux gazeux tel que Fair, on dispose en 
general en parallele un certain nombre de lits d'adsorbant que Ton soumet en 
alternance a un cycle d'adsorption avec compression et de desorption avec 
decompression. Dans les procedes PSA et PTSA, le cycle de traitement auquel 
20 est soumis chaque lit comprend les etapes suivantes : 

a/ faire passer le flux gazeux pollue dans une zone d'adsorption comprenant 
le lit d'adsorbant, le lit d'adsorbant assurant la separation du ou des polluants (ici 

CO2) par adsorption 

b/ desorber le CO2 adsorbe par instauration d'un gradient de pression et 
25 abaissement progressif de la pression dans ladite zone d'adsorption pour 
recuperer le CO2 par I'entree dans la zone d'adsorption; 

c/ remonter en pression ladite zone d'adsorption par introduction d'un 
courant gazeux pur par la sortie de la zone d'adsorption. 

Ainsi, chaque lit est soumis a un cycle de traitement comprenant une phase 
30 de production de gaz pur, une seconde phase de decompression et une troisieme 
phase de recompression. 

Si le seul polluant a eliminer du flux gazeux est C02, un seul lit d'adsorbant, 
constitue essentiellement par des agglomerats de zeolite NaLSX tels que definis 
plus haut est place dans la zone d'adsorption. 
35 S'il y a plusieurs polluants a eliminer, la zone d'adsorption peut alors 

comprendre plusieurs lits d'adsorbant susceptibles d'adsorber les impuretes ou 
polluants non desires. Ainsi, pour eliminer le dioxyde de carbone et I'eau 



contenus dans I'air, on associera un agent dessicant pour adsorber Teau tel que 
I'alumine ou un gel de silice et I'adsorbant de ta presente invention. 

De fagon a optimiser les procedes PSA et PTSA, les phases de 
decompression et de compression des differents lits d'adsorbant sont 
5 synchronises : il s'avere particulierement avantageux d'introduire des etapes 
d'egalisation des pressions entre deux lits d'adsorbant, Pun etant en phase de 
decompression, I'autre en phase de recompression. 

Lors de la mise en ceuvre du procede selon Hnvention, les pressions 
d'adsorption sont en general comprises entre 0,2 et 20 bars et de preference 
10 entre 1 et 10 bars tandis que les pressions de desorption sont en general 
comprises entre 0,02 et 5 bars et de preference entre 0,1 et 2 bars. 

Comme pour les procedes de decarbonatation de Petal de la technique, les 
temperatures dans la zone d'adsorption sont en general comprises entre 20 et 80 
°C, et avantageusement entre 30 et 60 °C ; dans les procedes de decarbonatation 
15 de I'etat de la technique, les temperatures de regeneration qui sont necessaires, 
pour obtenir une regeneration suffisante de I'adsorbant sont typiquement de 
I'ordre de 130 a 170 °C, ce qui necessite un chauffage de I'adsorbant et 
augmente le cout de ('installation industrielle. 

Par rapport a I'etat de la technique, la presente invention offre un avantage 
20 supplemental substantiel au niveau de la regeneration de I'adsorbant dans la 
mesure ou pour obtenir la meme performance de I'adsorbant apres sa 
regeneration, les temperatures de regeneration a mettre en oeuvre sont comprises 
entre 100 et 120°C et sont done bien infeheures a celles pratiquees jusqu'alors. 
Exemples 

25 Dans les exemples presentes, la zeolite est une zeolite LSX, de rapport 

Si/AI = 1, obtenue selon le mode experimental suivant. 
a) Preparation de la zeolite LSX 

On synthetise une zeolite de type faujasite LSX, de rapport Si/AI = 1, en 
melangeant les solutions suivantes : 
30 Solution A : 

On dissout 136 grammes de soude, 73 grammes de potasse (exprimee en 
pur) dans 280 grammes d'eau. On porte a ebullition entre 100-115°C, puis Con 
dissout 78 grammes d'alumine. Une fois ta dissolution effectuee, on laisse 
refroidir et on complete avec de Teau jusqu'a 570 grammes pour tenir compte de 
35 Teau evaporee. 



Solution B : 

On melange 300 grammes d'eau et 235,3 grammes de silicate de soude 
(25,5 % en Si02 ; 7 t 75 % en Na20) sous legere agitation. On ajoute la solution 
de silicate dans la solution d'aluminate en environ 2 minutes sous forte agitation 
5 au moyen d'une turbine defloculeuse de type RAYNERI tournant a 2500 tours / 
minute (vitesse peripherique = 3,7 m/s), puis on abandonne le gel forme a 60°C 
pendant 24 heures sans agitation. Apres ce laps de temps, on observe une 
decantation importante, caracteristique du processus de cristallisation. On opere 
alors une filtration puis un lavage avec environ 15 ml d'eau par gramme de solide. 
10 Celui-ci est ensuite mis a secher a 80°C en etuve. La composition du ge! de 
synthese est : 

4 Na 2 0, 1,3 K 2 0, 1 Al 2 0 3 , 2 Si0 2 , 91 H 2 0 
L'analyse chimique du solide resultant de la synthese fournit une 

composition : 

15 0,77 Na 2 0, 0,23 K 2 O t 2 Si0 2) 1 Al 2 0 3 

L'analyse par diffraction par rayons X confirme que la poudre formee est 
constitute de faujasite pratiquement pure, accompagnee de traces de zeolite A 
dont la teneur est estimee a moins de 2 %. Une mesure de capacite d'adsorption 
de toluene est effectuee, apres calcination a 550°C pendant 2 heures, sous 

20 atmosphere inerte : on trouve une capacite adsorbee de 22,5 % a 25°C et sous 
une pression partielle de 0,5. 

L'echange sodique a ete pratique en plusieurs echanges successifs, avec 
un rapport liquide/solide {US) de 10 ml/g, avec une solution de chlorure de 
sodium a 1 mole de NaCI par litre, a 90°C pendant 3 heures, chaque echange 

25 etant suivi d'un ou plusieurs lavages intermediaires. Les capacites d'adsorption 
de C0 2 sont mesurees apres degazage sous vide a 300°C pendant 16 heures. 

Exemple 1 : 

L'adsorbant utilise est un granule obtenu comme suit a partir de la poudre 

30 LSX decrite plus haut. 

On melange 42,5 grammes (exprimes en equivalent calcine), 7,5 grammes 
d'une argile fibreuse (exprimes en equivalent calcine), 1 gramme de 
carboxymethylcellulose et I'eau adequate pour pouvoir proceder a une extrusion 
sous forme d'extrudes de 1,6 mm de diametre et d'environ 4 mm de long. Les 

35 extrudes sont mis a secher a 80°C et sont ensuite calcines a 550°C pendant 
2 heures sous atmosphere inerte. 



10 



15 



La tableau 1 presente les resultats obtenus en capacite d'adsorption de CO2 
(en cm 3 /g) a 25°C, sous diverses pressions de CO2. de granules de zeolite 
NaLSX agglomeree avec 15 % de liant et dont le taux d'echange en sodium est 
variable lis revelent sans equivoque I'interet d'adsorbant NaLSX a taux d'echange 
sodique pousse pour la decarbonatation sous faibles pressions partielles 

Tableau 1 




20 



25 



30 



On voit clairement que les gains relatifs en capacite sont plus eleves pour 
les faibles pressions que pour les fortes pressions. 

Exempie 2 

L'adsorbant utilise est un granule (zeolitise) obtenu a partir de la poudre de 

zeolite LSX telle que decrite plus haut. 

On utilise la poudre de zeolite LSX de I'exemple 1 en I'agglomerant, avec un 
melange d'une argile de type montmorillonite (15 %), d'une argile de type kaolin 
(85 %), d'un peu de carboxymethylcellulose et d'eau. L'extrusion achevee, on 
effectue un sechage a 80°C et une calcination a 500'C pendant 2 heures, sous 
atmosphere inerte exempte de vapeur d'eau. 

On immerge 10 grammes de ces agglomeres dans 17 ml d'une solution de 
soude a 220 g/l pendant 3 heures a 95°C. Les agglomeres sont ensuite 
successivement quatre fois laves par immersion dans de I'eau a raison de 
20 ml/g . 

On effectue les mesures de capacite d'adsorption de toluene dans les 
conditions precedemment decrites et Ton trouve les valeurs suivantes : 
LSX agglomeree 

(non traitee) 2 °. 2 0/0 

LSX agglomeree 

(traitee NaOH) 22 - 4 % 

Cette valeur d'adsorption de toluene traduit le fait que le corps adsorbant est 
constitue par plus de 95 % de zeolite. II s'agit la de resultats qui traduisent la 
bonne efficacite des corps zeolitiques selon I'invention, et qui refletent aussi une 
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meilleure cristallinite de ia LSX obtenue par zeolitisation a la soude. Le spectre 
R.M.N, de haute resolution du silicium montre que ie rapport Si/AI est egal a 1,01 
dans le reseau cristallin. 

La tableau 2 presente les resultats obtenus en capacite d'adsorption de CO2 
(en cm^/g) sous diverses pressions partielles de CO2 pour des granules de 
zeolite NaLSX contenant 5 % de liant zeolitise et dont le taux d'echange en 
sodium est variable. 



Tableau 2 



Taux effectif 
d'echange 
en Na 


Pression 


2 mbars 


5 mbars 


10 mbars 


94 % 


30 


43,4 


53,5 


97,5 % 


35 


47 


56 


99% 


38,5 


49 


58 




REVENDICATIONS 

1. Procede de decarbonatation de flux gazeux, de preference d'air, pollue 
par C02 (1 caracterise en ce qu'on met en contact dans une zone d'adsorption le 
flux gazeux a purifier avec au moins un adsorbant essentiellement constitue d'une 

5 zeolite de type NaLSX de rapport Si/AI 1 a 1,15, echangee au sodium a un taux 
egal ou superieur a 98%, le taux d'echange etant exprime comme le rappport 
entre le nombre d'ions sodium et le nombre d'atomes d'aluminium en position 
tetraedrique, le reste de la capacite d'echange etant occupe par des ions 
potassium, agglomeree avec un liant, le taux de liant residue! inerte de 
10 i'adsorbant etant inferieur ou egal a 20 % en poids. 

2. Procede selon la revendication 1, dans lequel le taux de liant residue! 
inerte de la compositions zeolitique agglomeree est tout au plus egal a 5 % en 
poids. 

3. Procede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce qu'on opere par 
15 adsorption modulee en pression (PSA) et de preference par adsorption modulee 

en pression et en temperature (PTSA). 

4. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, dans lequel la 
zeolite X a un rapport Si/AI de 1. 

5. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a4, dans lequel les 
20 pressions en adsorption sont comprises entre 1 et 10 bars et les pressions de 

desorption entre 0,1 et 2 bars. 

6. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, caracterise en 
ce qu'il comprend la mise en oeuvre d'un cycle de traitement comprenant les 
etapes : 

25 a/ faire passer le flux gazeux pollue dans une zone d'adsorption comprenant 

le lit d'adsorbant, le lit d'adsorbant assurant la separation du ou des polluants par 
adsorption 

b/ desorber le CO2 adsorbe par instauration d'un gradient de pression et 
abaissement progressif de la pression dans ladite zone d'adsorption pour 
30 recuperer le CO2 par I'entree dans la zone d'adsorption; 

c/ remonter en pression ladite zone d'adsorption par introduction d'un 
courant gazeux pur par la sortie de la zone d'adsorption. 

7. Procede selon la revendication 6, dans lequel I'adsorbant est regenere a 
une temperature comprise entre 100 et 120 °C. 

35 1 8. Procede de purification d'air pollue par CO2 et H2O caracterise en ce 
qu'on met en contact dans une zone d'adsorption le flux gazeux a purifier avec au 
moins un agent dessicant, de preference a base d'alumine, et au moins avec un 
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adsorbant essentieilement constitue d'une zeolite de type NaLSX de rapport Si/AI 
1 a 1,15, echangee au sodium a un taux egal ou superieur a 98%, le taux 
d'echange etant exprime comme le rappport entre le nombre d'ions sodium et le 
nombre d'atomes d'aluminium en position tetraedrique, le reste de la capacite 
5 d'echange etant occupe par des ions potassium, agglomeree avec un liant, le taux 
de liant residue! inerte de I'adsorbant etant inferieur ou egal a 20 % en poids. 

9. Procede seion la revendication 8 caracterise en ce qu'il comprend la mise 
en ceuvre d'un cycle de traitement comprenant les etapes : 

al faire passer ie flux gazeux pollue dans une zone d'adsorption comprenant 
10 un lit d'agent dessicant et un lit d'adsorbant tel que defini a la revendication 1, 

b/ desorber le CO2 adsorbe par instauration d'un gradient de pression et 
abaissement progressif de la pression dans ladite zone d'adsorption pour 
recuperer le CO2 par I'entree dans la zone d'adsorption; 

c/ remonter en pression ladite zone d'adsorption par introduction d'un 
15 courant gazeux pur par la sortie de la zone d'adsorption. 
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